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1. はじめに
近年、種々の分野、特にバイオサイエンス、生命科学、医学、薬学などの分野でキャ
ピラリー電気泳動(C E. capillary electrophoresis)に対する関心が高まっている。
CEは、試料注入や検出がオンカラムででき、試料も少なくてすみ時間も短く、分離
性能も高い。 CEの検出には、主にuv法が用いられているが、検出器セル部の光路長
がキャピラリーの直径 (""'-'10-""'-'100μm) 以下と短く、注入試料容積もn1程度と
小さいので、十分な感度が得られない。そこで、より高感度検出法として、レーザー分
光や蛍光を用いる分析法が開発されてきているが、無機イオンを対象とした報告は少な
い。無機イオンを対象とした時、電気化学的な検出法を用いると、高感度検出が期待で
る。
本研修では、無機イオンを対象目的成分とし、電気化学的検出法を用いて、高感度分
析法の開発を試みた。
2. 実験
2 ・ 1 装置
電気化学検出キャピラリー電気泳動装
置の概略を Fig. 1 に示す。
装置は、高圧電源、ポテンシオスタッ
ト、記録計からなり、作用電極は自作の
マイクロ電極、参照電極及び対極はそれ
ぞれ銀/塩化銀電極及び白金線を用いた。
電気泳動管は、内径 3 0μm及び 5 0 
μm，長さ 55cmの溶融シリカ管を用
いた。
2. 2 マイクロ電極の製作
Fig. 1 電気化学検出キャピラリー
電気泳動装置概略図
A:高圧電源 B:陰極 C:陽極 D:緩衝溶液
槽 E:キャピラリーチューブ F:マイクロ
電極 G:参照電極 H:対極 1:ポテンシオ
スタット J: レコーダー
マイクロ電極の材料には、カーボンファイパ一、
白金線、金線等が用いられるが、本研修では、直
径 50μmのカーボンファイバ-及び直径 3 0μ 
m , 5 0μm銅線を用いて作成した。
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2. 3 電気泳動管のコンデイショニング
電気泳動管のコンデイショニングは、ヘリュウムボンベ及びキャピラリーリンスキッ
ト(市販製)を用いて、約 1. 5 気圧で 5 分間蒸留水を通過させた後、同様にして、所
定の電気泳動液を同圧力で 5 分間通過させることによって行った。
2. 4 標準操作
泳動液として、 20mM酢酸マグネシウムと塩酸により pHを5.2に調整したものを
用い、試料の注入は、陰極側で 8kVの電圧を 5 秒間印加して電気注入法により行い、
8kVの電圧を印加して、ソーン電気泳動を行った。試料成分の検出は、陽極側で作用
電極の電位を1.2V (vs.Ag/ Agcl)に設定して測定した。
2. 5 試料
試料は、アルカリ金属・アルカリ土類金属(ナトリウム、カリウム、カルシウム、リ
チウムイオン)とし、 O. 5 p pm溶液とした。
3 結果と考察
3. 1 試料注入法の検討
CEでは、試料溶液をキャピラリーの
一端から短いプラグとして導入するが、
キャピラリーの内径が細いため、導入さ
れる体積は極めて小さく、通常は数~数
十n 1 がキャピラリー中に導入される。
その注入法には、落差法、加圧法、電
気的注入法がある。 (Fほ.3)
電気的注入法はキャピラリーの一端と
電極とを試料溶液中に入れ、対極との問
に高電圧を印加することによって行われ
る方法で、試料溶液中の成分イオンは、
電気浸透流と試料成分の電気泳動との両
効果によって導入される。
電気的注入法を用いた場合は、試料注
入時に濃縮効果が得られ、陰イオンの分
析の例では最大で 1 000倍もの濃縮効
果によって、数ppb レベルの分析が可
能になっていることが報告されている。
また、電気的注入法では粘度の高い泳
動液、ゲルを充填したキャピラリー、圧
力変化を利用した方法が有効でない場合
等に使用が可能であるという利点がある
が、導入される成分の量及びその組成比
は共存しているイオンの状態、あるいは
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各成分のそれぞ、れの電気泳動移動度に左右され、キャピラリー内に導入される試料の組
成と実際に導入される成分との組成は一致しない弱点もあるが、本研修では、この電気
的注入法を用いた。混合陽イオン試料 10nlを注入し、陰極側で 5 秒間印加した。
注入電圧を変化させて分析を行った結果、 8kVのl侍が最適となったので、以後の操
作は、 8kV印加することとした。
3. 2 電気泳動液の検討
泳動液は、分析条件の中で分離パター
ンを決定するのに、最も重要なものであ
る。
泳動液として、酢酸カリウム仏)、酢
酸ナトリウム(B)、酢酸マグネシウム(C)
とし、ナトリウム、カリウム、カルシウ
ムイオン陽イオンを含む溶液について検
討した。
各泳動液の濃度を 20mMとし、塩酸
を加えて pHを約 5 とし、ゾーン電気泳
動を行った。
マイグレーションタイム(移動時間又
は泳動時間)は、カリウム(a)<カルシウ
ム(b)<ナトリウム(c))II員で、酢酸カリウム
仏)は泳動液自体のカリウムイオンも影響
し、カルシウムイオンのピークと重なる。
酢酸ナトリウム(B)もカルシウムイオン
とナトリウムイオンのピークが重なり、
カルシウムイオンの検出ができない。酢
酸マグネシウム(C)はそれぞれのピークは
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Fig.4 エレクトロフエログラム
(必 CH3COOK electrolyte 
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やや小さいものの分離は良好であった。
その結果、泳動液を 20mM一酢酸マグネシウムとし、
最適 pHを検討した結果、 pH5.2とした。
3. 3 検出電位の設定
カーボンファイパーマイクロ電極を用いて
泳動液及び陽イオン(カリウム、ナトリウム
イオン)のサイクリックボルタモグラムを求
めた。
その結果、 O.8--1. 2Vの範囲に陽イオンの還
元電流が観察された。
よって、検出電位を1.2V(vs.Ag/勾cl)と設
定した。
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Fig.5 Na+及びブランクのCVグラム
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3. 4 陽イオン試料の検出
以上の検討結果を基に、陽イオン試料
を添加して、エレクトロフエログラムを
求めた。
結果は、分離良好なフエログラムが得
られた。
4. まとめ
本研修は、キャピラリー電気泳動法を
用いて陽イオンの電気化学検出を試みた。
紫外部 (UV)検出や蛍光検出は、イン
ダイレクト検出のため、誘導体化反応が
必要であり、多くの報告がある。試料を
直接高感度に検出する目的で電気化学検
出法を試みたが、報告も少なく、試行錯
誤の繰り返しであった。
データーは、分離と検出のみとなった
が、数十n 1 の試料で十数分で分析でき
ることが特徴である。
今回は、アルカリ及びアルカリ土類金
属の定性分析に終わったが、恒温槽を用
いて温度制御等を行えば、定量分析が可
能である。
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Fig.6 陽イオンサンプルの
フエログラム
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また、キャピラリーの種類と太さ及び electrolyte 
長さの検討、泳動液の組成の検討、検出
用のマイクロ電極、検出部のセルの改良・開発を行えば、高感度で微量定量が可能であ
ると推定される。
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